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nbsuhlimiert wird*J). Die Tiir des Trockenschrankes wird 
hierbei nicht vollstandig geschlossen, sondern durch 
einen Draht derart befestigt, dn5 cin Spalt offen bleibt, 
und ebenso wird der obtre l'ubus des Trockenschrankes 
etwa durch Einkerben des Stopfens, der das lherrno- 
meter festhiilt, etwas offen gelassen. Auf diese Weise 
entsteht ein das Verdarnpfen des Anthrachinons sehr 
begunstigender Lultstrorn. 

Nnch Beendigung der Sublimation und Auskiihlcn 
wird der TiegeI rnit dein Schiilchen und dein in beiden 
entlialtenen Sublimationsriickstande zur Riickwiiguvg 
gebracht. Die Diflerenz Regen die erste Wigung gibt 
das Cewicht des absubliniierten Anthrachinons, das 
durch Multiplikation niit 0,8558 auf das entsprechende 
Anthracengewicht unigerechnet werden kann. 

Eine ,4nthracenbe.itimmung ist nach der irn vor- 
stehenden bewhriebenen Methode bei Beniitzung von 
Filtertiegeln in 4-5 Stunden, eine Anthrnchinonbestim- 
niung in etwn 3 Stunden durchfiihrbar. 

4. B e 1  e g n  n n l y s e n .  
Zur Priifurtg. de r  im vorstchcndeo Abschnitt angegebenen 

Arbritsvorsc.hrift iirid gleichzeitig, urn fee.tzustelleii, ob  die  ge- 
woniicrten Ergebiiisse nurh bei cler Aiinlyse vnit Aitthracliinoii- 
Anthr:ic.eii-Geniischen Gellung besitzvii. wurden absichtlirh her- 
gc~lc~llle (itmeiige geltau gewogener Merigen von Aiilhrnren 
uitd Anthrnc.hinon uti tcrswht.  Der Vorgaiig wnr clnbei d r r ,  
( I i i f l  in eirter Prohe tics Gcniisrhcs ziiniichst rinch d e r  Eisessig- 
mclhodo chs Aitthrac,hinoit selbst uiid i n  eiiicr zweiteit Probe 

I)ie Suldim:ition drs Anlhr:irhinons mull unler mfiulichst srhonendcn 
Ilrilinuiiiiyt-n wrgrnoniincn wrrilrri. D n s  i i i  dcr Ilfichslcr Mcthode vor- 
grwhrirlwic Sd>liniirrrn Gh1.r lrrirr Fkimrnr i \ l  ycfihrlii.h. dn sehr lrirhl 
wrniysti.il.i liik:oli*\ Sinlrrn hzw. Srhmelzrn nuflrrlrn kann. das nie nhne 
Vi*rkoliliiim yon :\ntlir;irhinnn nl)l3ult. Aurh die vnri I \  b o d c s , N i r h o I s  
und Sl 0 r s r xw-whivir bul~l i tn: i t i~~i is lc inl ,rratur von :600 i,! IU hoch und 
nur clrswrurn notwciidiu geuordcii. wcil d i c  ~cnannlen Aulorcn das 
Au!hr;irhinoil :nit holicn. fingcr.liirrniucn Tirgcln absublimier!cn. Wird dic 
Suhlirn:i!ion in drr olwn lirschriclirnrn Wrirc niic llnrhcn Srhiilchrn vor- 
~enonirncn. so k:trin m:in die Sublirn:tiiou bci lM--3nO In elwa 1 Sluirde 
LU Endc briiigcn. 

nach d e r  Oxydation das  erhnlteiie Gesamt-Anthrachinon be- 
stimmt wurde. Aus d e r  Differenz d e r  beiden Werte wurde 
dann das  Atithracen berechnet. Die Ergebnisse de r  Versuche 
sind in  Tabelle 1V zusnmmengestellt. 

T a b e l l e  IV. 
Gefunden: 

Angewendet Einzelwerte Mittel 

1. Anthrachinon . 
Anthrncen . . . 

2. Anthracliinori . 
Anthracen . . . 

3. Aiithrachinon . 
Aiithracen . . . 

4. Anthrachirron . 
Aiithraceii . . . 

5. Aitthrachiiton . 
Anthrnreii . . . 
Yherianthreu . . 

8 010 

0,9500 = 94,57 
0,0500 = 4,92 
0,7500 = 74,66 
0,2500 = 24,6? 
0,5000 = 40,'i7 
0,5000 = 49,25 
0,3500 = 2 4 , s  
0,7500 = 73,87 
0,7500 = 74,636 
0,0500 = 4,90 
0.0200 - 

010 

94,53 
5908 

74,15 
24,33 
49,14 
50,10 
23,W 
7 5 3  
74,41 
5,30 
- 

010 010 

94.28 94,41 
5,28 5,18 

74,70 74,43 
24,74 24,54 
49.60 49,37 
4930 50,05 
23.06 23,08 
75,88 75.73 
71,GO 74,51 

5,28 5,29 - - 
Cnrbazol . . . . 0,1800 - - - - 

6. Aiithrachinon . 0,7000 = 69,G8 69,47 69,98 69,73 
Anthrncen . . . 0,1500 = 14,85 14,44 14,63 14,54 
Phenanthren . . 0,0500 - - - - 
Carbazol . . . . 0,1000 - - - - 

Tnbelle IV zeigt, da13 das  nngewendete Verfahren bei d e r  
IJntersuchung vori Anthrncen und Anthrachinoii enthaltenden 
Gemisrhen, wie sic in d e r  Terhnik vorkommen, im allgemeinen 
rerht befriedigende Werte  lirfert, nur  srheint bei solclten 
Gemisrhen, d i e  weniger als 50% Anthrnchinon enthnlten, die  
Anthrachinonbestiinrnung etwas zii niedrig untl infolgedessen 
die  Anthrac*ertbestimmung etwas zu hoch auszufallen. Ob und 
inwieweit dns Verfahren bei Anwesenheit griif3erer Mengen 
nnderer nln rler hier ins Auge gefaOten Fremdstoffe irn 
Anthracen-Aiithrnrhinoii-Gemiwh braurhbar is!, hang1 von d e r  
Art dieser Fremdstoffe ab:  allgenieines llil31 sich dariiber nicht 
sngeri. Rei techitiwhen Rein-Anthracenen, technisrhen Roh- 
Anthrachiitonen und techniwhen Rein-Anthrnchinonen hat dns 
Verfuhren gut brnurhbnre Werte ergeben. [A. 8.1 

Ein kurzer Beitrag zur Geschichte der 
Abietinsaiure. 

\'on Privntdoz. Dr. I' n u 1 L e v  y. 
Orgnriisches Laborntoriitrn e l c ~  Tdti i ischci i  IIochscliule And ie i t .  
Iienierkungen zti der  Arbeit voti 11. W i s 1 i c e  n u s  : Cfber die  
Aii\veiidutig tler Pnrtiirltl~uc~kclcstillalion ,,hochrnolekularer" 
Stoffc uncl Stollgernenge mil hocliilberliilzleni Wasserdaiiipf zur 

,.l)eniolierit!i~" hoc.h.,komolirrter" Stoffe. 
I n  dcni ir i  der  Obersrhrift gennnnten Aufsntz besrhreibt 

IT .  W i s 1 i r e  11 11 s 1 )  11. n. nls Reispiple fiir die  Anwendutigs- 
miiglic.hkeit sciiier l iei0cl~~iiyfdestil ln~inn d ie  Dnrstellunc von 
Ahieliiisiiurr nits ge\viihrilic~lirrn Hnritfelsltolophonium sowie 
ails Ilnr1h;irz tlcr qc\viilinlic*hen drutschcn Kiefer (Pinus 
silv-Iris). Mi! den Rrfrrnden von W i s 1 i r e  n u s i ind seinen 
hiifnrbeilern wirtl. soweit sie die  Aiisbeitle und srhnelle Reini- 
gunq tler Abielinsiiure bctreffen. k d e r  tinrzforscher einver- 
atnntlrn win.  nivht nber init den sonsticen Ausfilhrunqen. 

iresonders nuffallend ist es, dnfl die  umfnngreiche Ltternrur 
Ubcr Abietinsaure n u s  d c r  jiingslpn Zeit so spiirlich bertlrK- 
archtict i d .  iiritl nur  A s c 11 n n z), R u z i r k n 3) und irh') 
erwiihnt werden, wiihrend cine Rcnennung de r  iibrigen niir 
deni 1inrzpel)irte liiligen Fornrlter le idrr  unlerblieben ist. 

Ziir Snvhc srlbst  fiihre irh an,  dnl3 es dem Hnrzwissen- 
schnfller xuitdc*hst darauf ankornrnt. das  ,,oprode" nmorphe 
Kolophoniurn i n  den kristnllinen Zustand iiberzufiihren, wns, 
wic bereits betorit, W i B I i r e  ii ii s rnit seiner HeiRdampf- 
t~esttllnlionsrnclhotle jn srhnell unt l  sozusagen quantitntiv pe- 
lurtgcrt ist. Ilnbei sei bernerkf. tInR R u z i c k a n)), wlc in e h e r  
FiiBriole besonders crwahnt wircl, nnch seinem Destillations- 
verlnhren von Kolophoiiium irn Horhvnkuum ebenfnlls die  reine 
Abietinsaure in lnst qunntitntiver Ausbeute erhalten hat. 
- - 

1) Ztsrhr. anuew. Chem. 40. 1.500 119271. 
2 )  I.IERIGS .\nn. 424 117 [l9'Zl\. 
3) I l r l v .  rllim. :\na i. 3211 [ IWI u. B. 840 [lmt. 
4) Derl. nrr. s#. 3003 [1@f i l .  8 )  1. c. 

Als Siedepuiikt beobachtete R u z i c k a 8 )  unter  1 mm 
200-2100 als Schmelzpunkt de r  Abietinsllure, nnch zwei- 
maligern Um krislallisieren des  Hochvakuumdestillats von Kolo- 
phonium ca. 1530. 

Ilemgegeniiber er innere ich daran, daO ich') s e inene i t  den 
Siedepunlit des  Kolophoniumdestilletes bei 13 mm zu 255-2580, 
DZW. bei 9,5 mm 711 248-2500 angegeben habe, w lh rend  de r  
Srhrnelzpurtkt meiner darnus gewonnenen Abietinslure, nnch 
hiiufigem Urnlosen, bei 1820 lag. Diesen Schmelzpunkt gibt 
A s c 11 II n n) auch fiir seine Pinabietinslure an, welche er abe r  
nichl. wie W i s 1 i c e n u s 0 )  irrtiimlich nnnimmt. aus Pinus 
abies. Ecnclern RUS .,l~iefernol", einem Abfallprodukfe de r  Cellu- 
losefnbrikation. aitf ziern1ic.h ums!andliche Weise pewinn!. 

Erwahnt sei ferner, dnf3 khan) bei den zahlreichen, frtiher 
von mir ausgefuhrten Vakuumdestillalionen von amerika- 
nischem Kolophonium ebenfnlls dns Aultreten kristall iner An- 
teile in den Destillaten beobachtet habe, was von mir folgender- 
rnnljen zurn Aitsdruck gebrncht worden ist: ,,Die in de r  Regel 
73% voni Gewirhte des  Kolophoniums betragende Hauptfrnktion 
stellt BuUerlich eine srhwach gelbliche, amorphe. mitunter aucb 
von Kristallen durchsetzte Mnsse dar,  welche du r rh  ih r  groi3es 
Kristnllisntionsvermogen nusgezeichnet ist." 

Diese besondere Eigenwhaft von Abietinsllure ist dem nur 
einigermnflen mit d e r  Materie vertrauten Harzforscher zur 
Genijge beknitnt; es bedurfte deswegen nicht erst  e iner  bild- 
lichen Wietlergnbe von Abietinsliurekristallen, wie  es W i s 1 i - 
c e  n u s * I )  in seiner Arheit tun zu miipsen glaubte. An 
Kristnllrnessungen mit Abbildungen d e r  Ah ie t indure  liegen in 
d e r  Literntur**) geniigend Belege vor, welche, wenn s ie  aucb 

6 )  I r. 7) Zlsrhr. nngcw. Cbcm. IS, 1739 /lBC6]. 
6 LIERIGS Ann. 424. 121 118211. 
01 Ztsrhr. anurw. Chem. IB. 1505 [1927l. 
1") Ehenila IS, 1739 IT. [leclsl. * I )  Ehrnda 40 ISM fl!X?7l. 
1') U. a.  W P s I e I u a r d - Lc v y , Bcrl. Ber. 89, 3043 f .  11oORl. - 

B B c k s 1 r 6 m u. K I a s o  n - K ?I h I e r . Ark. Keml. Mineral. Crol. Rd. 2. 
N r  3 32-X? 119nSl u. Journ. prakt. Chem. 7s. 957-358 119(Sl. - W i d  m e  r 
u. R h z 1 c k a , Helv. chim. Acls 8. 669 u. 671/72 11923l. - D u P O  n t , 
Bull. SOC. chim. France (4) U. 1259-47 [leu]. 
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in den Resultaten nicht alle g a m  genau tibereingtimmen, doch 
hinreichend die  Identitllt der AbietinsHuren erkennen lassen. 

Was die Angabe voii Elementaranalysen der  Abietinsilure 
durrh W i s 1 i c e n u s 1 , )  anbetrifft, so war eine solche wenig 
am Platze, da  man auf Grund des Mittelwertes der  fUnf Ver- 
brennungsanalysen C = 78,89% und H = a,%% schwerlich eine 
Entscheidung ftir die alte M a c h sche F o r m e P )  CIPHIIO, bzw. 
fur die zuerst von mir als richtig erwiesene Formel CmHaoO,16) 
zu treffen in der Lage ist. 

Ma& und ausschlaggebend war far meine diesbeztlgliche 
Auffassung, welche jetzt auch von sllmtfichen Bearbeitern des 
Coniferenharzgebietes - rnit Ausnahme von S u r e d a 
13 1 n n e s 18) und A. M a d i n a v e i t i a 17) - geteilt wird, 
auBer dem Ergebnis zahlreicher- auf C1,H,oO, gut stimmender 
Analysen insbesondere das Resultat der Analyse von Silber- 
nbietinot und der  TitrRtionen reinster Abietinsllure. Das 
Molekulargewicht der Abietinsllure wurde von rnirla) ebullio- 
skopisrh bestimmt, wobei irh als Mittelwert 302,75 fand, be- 
reehnet fur C,,H,,O, M. G. 302. Hiermit stehen die  vou W i s - 
1 i (* P n u s 10) erbnltenen Zahlen der Molekulargewichtsbestim- 
mung von Kristallen aus Heiljdampfde~tillat des  gewuhnlicheti 
Kolophoniums (Mittel 308,O) in hinreichender Obereinstimmung, 
WRS bei Kristallen BUS dem Destillat von frischem Ktefern- 
bnlsnmharz (Mittel 518.6) nivht der Fall ist. 

Reziiglich des Ietzten Absatzes der  W i s 1 i c e n u s when 
Arbeit ist zu bemerken, daD hier ausschliefilich von der  Abie- 
tinsaure von A s c h a n unter Weglassung meines Namens 
die  Rede ist, wlhrend dieser Forseher und seine Mitarbeiter 
sirh dorh stets mit der Pinnbietinsllureyo) beschllftigt haben. 
Aflerdings erscheint diese jrrtiimli~he Annahme von W i s  1 i - 
(: e n u s tatsiiehlirh in etwas miltlerem Lichte durch eine 
jungst von A s c h a ti und niirzl) gemeinsam veroffentlichte 
Arbeit ,,Zur Kenntnis der Pinabietinsllure". Durch diese 
wird niimlich zweifelsohne eine grolje Ahnlichkeit der 
A s c h a n schen Pinabietinsllure aus  ,,KiefernSl", wenn nicht 
sogar Identitiit mit der von mir stets aus Kolophonium dar- 
gestellten Abietinsllure festgestellt. 

Aber hiervon abgesehen werden ebenfalls in dem letzteh 
Absatz seiner Arbeit von \V i s 1 i c e n u s  A u s ~ h r u n g e n  ge- 
bracht iiber Tatsarhen, die nicht zuerst von A s c h a n , Rondern 
von mir??) verbffentlicht worden sind und Gegenstand meiner 
Abhniitllung ,,Betrachtungen uber die Konstitution der  Abietin- 
duw" in der A. C l a  s s e n - Festschrift waren. 

Dnbci sei ekes besonderen Irrtums von W i s 1 i c e n ub 
pedmht, der sicah auf die Znhl der in der Abietinsllure bzw. 
P inabie t ins~I i r~  v~rkommenden D o p ~ ~ b j n d u n g e n  bezieht, Uber 
welche die Anrichten von A s c h a n und mir durchaus nicht 
i ~ ~ r ~ i n s f i m m P n .  So nimmt A R r h n n 93) eine Athylen- und 
eine Rrkkenbindung an, wiihrend irh") der  Autfaswng bin, 
daf3 in der  Abietinsllure zwei Doppelbindungen enthalten sind. 

DaB an der gleichen Stelle u n r i c h t i ~ e ~ e i s e  auch von der 
Reindiirstellung tler Abietinsllure aus Rohhan Uber das Natron- 
salz durvh A s c ti a n die Rede ist, erwlihne ich beiliiufig und 
vprweise dnbri niir auf das mir seineneit erteilte D.R.P. 
El FOX!, \vdthPs diPwn Gedanken zitm Gegenstnnd hat. 

Zum Prhlussc m k h t e  ich indessen nochmals hervorheben, 
dnfi uns W i s 1 i c P 11 u s  methodisch Uber die Gewinnung von 
Ahietinalurs n u s  rohem Kolophonium einiges gebracht hat, was 
ffir die technische Darstellung von Bedeutung werden kann. 
Dn% dieser Gedanke wis~enschaftlich aber nicht neu ist, zefgt 
ein Pnssus im Referat einer Arbeit von J o h  a n s s o wo 
PS heifit: ..Die Abietinsllure wurdc aus Kolophonium durch 
fraktioniert e Destillation rnit tiberhltztem Wasserdampf dar- 
pstel l t ,  wobei die letzte Fraktion (170-191)o im Dampf, 
220-2400 im Ham) zum @%ten Teile RUS AbietfnsHure be- 
stand, die nach dem Umkristallisieren etwa 25% von dem Ge- 
\vi(.hfP des n n ~ e ~ . a n ~ t e n  ~ o I ~ p h ~ n i i i m s  nusmachtr." - -  - 

1J Zscbr. anycw. Chcin. 4@ 1504 [l927]. 
14 
Ja i Ztsrhr. angew. Chem. 18. 1738 / I O U \ .  
$0) Andes Soc. Espanola Fish Quim. IS. 17fi Il9tsI 
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Zu P. Levys Bcmerkungen ,,zur Oeschichte 
der AbietinsZlure". 

Von Prof. Dr. H. W i e l i c e n u s ,  Tharandt. 
In vorstehendem Beitrag zur Geschichte der  ,,Abietin6llure" 

von P. L e v y  wird zunkhst  bemllngelt, dafl in meiner Mit- 
teilung Uber P a r t i a l d r u ~ ~ ~ t ~ a t i o n  rnit h ~ h t i b e r h i t z ~ e m  

. WasserdampP) die vorausgegangene Literatur, namentlich der 
iungsten Zeit, zu spiirlich berucks ich t i~  sei. 

Das ist wohl llu5erlich richtig. Allein in dem Rahmen 
dieser Mitteilung t i b e r  d i e  s o  a u f i e r o r d e n t l i c h  
l e i c h t d u r c h f u h r b a r e  G e w i n n u n g r e i n s t e r k r i -  
s t a l l i n e r  A b i e t i n s t i u r e ,  an deren weiterer Unter- 
suchung wir erst auf Grund dieser neuen einfachen Ge- 
winnungsweise und wegen der merkwtirdigen Mol- und 
Kristallform-Versc~iedenheiten weiter teilnehmen werden, ge- 
hUren zunllchst alle Literaturangaben tiber eolche Arbeiten 
nicht notwendig hinein, welche sich besonders urn den 
chemischen Aufbau des Abietinsliure- M o 1 e k ti 1 e s - bisher 
fitr dieses Endziel vergeblich - bemtiht haben. Jene Vor- 
arbeiten wUrden wir in einer Arbeit rnit anderem Ziel auch 
mit grofierem Raum genau bertlcksichtigt haben. Es handelte 
sich zunlchst n i c h t um die Chernie des Molekti~, sondern um 
den eigentiimlichen physikochemischen Aufbau und Abbau der 
verschiedenen Komolate von Abietinsliure-MolekUlen und um 
einige gerade damit zusammenhihgende auffallende tatsiich- 
liche Erscheinungen, zu deren neuer Anwendung und Auf- 
kliirung unsere Arbeiten einen Beitrag geben eollten. 

Bei dieeer Gelegenheit ist auf einen Druckfehler hinzu- 
weisen, der sich durch die  Korrektur hindurchge~hlichen hat. 
Es sol1 die Leitziffer, welche in der 15. Textzeile in der Ge- 
stalt ,,. . . Sinnr)" angeftihrt ist, ,,. . Sinn')" heifien, also 
nochmale auf unsere fruheren HeifMampfdestillationsunter- 
suchungen rnit Holz aus den Jahren 1909 bis 1911 verweisen, 
n i c  h t  auf die  dritte FuDnote ( F u c h s ,  Ber. Dtsch. 
chem. Gee.). 

Weiter weist L e v y auf ein s c h e i n b a r e s Versehen hin, 
das ohne weiteres hlltte richtig verstanden werden kUnnen und 
aus der  A s c h a n schen Namenbildui~g ,,Pinabietin&ure" von 
pinus abies sich herleitet. Mit pinus abies wird aber meistens 
die im f i n n i ~ h - s k a n d i n a v i ~ h e n  Norden nicht mehr heimische 
Weilltanne bezeichnet; die  Fichte meistens mit pinus picea 
oder picea excelsa, was Herrn Prof. A s c h a n wie mir, da wir 
beide mit den forstlichen Holzarten reiehlich besrhliftigf sind, 
sehr wohl gelllufig ist, wie auch die offenbar von L e v y  bei 
seiner Kritik Ubersehene Tatsache, daB dns ,,KiefernBI", eben 
auch dem hanreichsten Koniferenholz, dem Holz der Kiefer, 
pinus sifveetris, entstammt. Die von uns benutzten selbst ge- 
wonnenen Kolophonium- und Balsamarten sind auch ausdrffck- 
lich a1s unserer ,,gemeinen Kiefer", pinus dvestr is ,  selbst eat- 
nommen von uns angegeben. Die KolophoIiiumarten aus allen 
Pinus-Arten. - auch z. B. der  Bsterreichischen Schwarzkiefer, 
pinus laricio austriaca, der  franzosischen pinus maritima, der  
unierikanischen pinus palustris us\\'. -, scheinen quulitativ ideri- 
tisch zu sein. L e v y s f  bezeichnet ubrigens die Fichte (oder 
Rottanne) rnit pinus abies und verstrickt sich damiE in die  
durch die  neuere Ubung (pin. picea od. picea excelsa) ver- 
miedene ehemalige Verwirrung der  botanischen Nomendatur. 

Weitere Bemllngelungen L e v y s wenden sich schlieljlich 
gegen die  Wiedergabe der  Verbrennung~nalysen und der  Ab- 
bildung der  Abietinsliurekristalle. Die Elementaranalysen 
clienten uns zuniiehat nur zur Prufung und zum Naehweis, dai3 
die beobachtete geringe, aber regelmiiflige C0,-Abspaltung 
i t  i G h t, wie es zuniichst hiltte angenomnien werden konnen, dem 
wesentlichen, von L e v y angegebenen Zerfalla) entsprieht, und 
tlaB in der Kristallmasse eben unzersetzte Abietinsllure vorliegt, 
was nachZUWeiSen war. Wenn R u z i c k a s und L e v  y s (nicht 
gana einfarhe) Hochvakuumdestillation ,,in der Regel 75% vom 
Gewichte des Kolophoniums" und als , , l i au~frak t ion  eine 
schwach gebildete amorphe, mitunter auch von Kristallen durch- 
setzte Masse" ergibt, so ist demgegenltber die besonders starke 
Kristallisationsf&higkeit uod Reinheit der nrit HeiBdampf 
iibergetriebenen Harzsllure - namentlich derjenigen Massen, 
die merkwilrdigerweise von einer ersten Wasservorlage in die 
zweite Ubergehen - hervonuheben, wllhrend nur in der ersten 

1 Ztsehr. angew. Chem. Cr, lwi iOn1. 3 1. c. 
a] Berl. Ber. 8% 3043 [1!3061. 4\ Ebenda tr. SOrJ [loOeJ. 




